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(57) Abstract 

The dehydrogenation of secondary alcohols in the presence of a catalyst containing zinc oxide and calcium carbonate, at high 
temperature in the gas phase, in which use is made of secondary cyclic alcohols, the dehydration takes place in the presence of hydrogen, 
and a catalyst is used in which the active components consist of 30 to 60 wt% zinc oxide and 40 to 70 wt% calcium carbonate in the calcite 
modification. Also disclosed are a dehydrogenation catalyst, a process for its production and its use. 

(57) ZusanunenEassung 

Dehydrierung von sekundaren Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid und Calciumcarbonat, bei erhohter 
Temperatur in der Gasphase, indem man sekundare cyclische Alkohole einsetzt, die Dehydrierung in Gegenwart von Wasserstoff durchfuhrt, 
und einen Katalysator einsetzt, dessen aktive Komponenten von 30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 70 Gew.-% aus 
Calciumcarbonat in der Calcit-Modifikation besteht, sowie ein Dehydrierungskatalysator, ein Verfahren zu dessen Hersteihing und dessen 
Verwendung. 
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Verfahren zur Dehydrierung von sekundaren cyclischen Alkohoien 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dehydrierung 
von sekundaren Alkohoien in Gegenwart eines Katalysators, enthal- 
cend Zinkoxid und Calciumcarbonat , bei erhohter Tempera tur in der 
Gasphase . 

10 

Aus der DE-A 1, 443 , 462 ist ein Verfahren zur Dehydrierung von 
primaren und sekundaren Alkoholen bekannt, in dem der eingesetzte 
Alkohol bei erhohter Temperatur in der Gasphase an vorwiegend aus 
Zinkoxid bestehenden Katalysatoren zurn entsprechenden Aldehyd 

15 bzw. Xeton dehydriert wird. Der Katalysator kann sowohl Kupfer- 
verbir.dungen als auch Erdalkalien enthalten. Wahrend der Dehyd- 
rierung, d.h. nach dem Einsetzen der Wasserstof fabspaltung, wird 
in dem beschriebenen Verfahren die Wasserstof fzufuhr eingestellt. 
Insbesondere wird die Dehydrierung von Cyclohexanol zu Cyclo- 

20 hexanon beschrieben, wobei die Ausbeute an Cyclohexanon aller- 
dings nur 81,5% betragt. Neben 17% unumgesetz tem Cyclohexanol be- 
steht das Reaktionsgemisch aus 0,1 bis 0,5% Kohlenwasserstof f en 
und 1% h6hersiedenden Kondensationsprodukten . 

25 Die DE-AS 1,296,625 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Cyclohexanon aus mit organischen Sauren und Estern verunreinigtem 
Cyclohexanol bei erhohten Temperaturen in Gegenwart eines zink- 
haltigen Katalysators, bestehend aus Zinkoxid-Zinkcarbonat Oder 
Mischungen von Zinkoxid-Zinkcarbonat mit Calciumoxid-Calciumcar- 

30 bonat oder mit Magnesiumoxid-Magnesiumcarbonat . Nachteilig an 
diesem Verfahren ist die zu starke Abnahme der Tablet cenharte im 
Dauerbetrieb, was zu hauf igem Auswechseln des Katalysators und 
entsprechenden Ausf allzeiten fuhrt. Die Abnahme der Tablet ten- 
harte im Dauerbetrieb erfolgt durch die massive Zersetzung der 

35 Carbonate durch organische Sauren bzw. durch Phasenumwandlungen. 

Aus Acta Chim. Acad. Sci . Hung 107 (1981) 343-360 als auch aus 
Acta Chim. Acad. Sci. Hung 97 (1978) 439-449 ist bekannt, daB bei 
der Dehydrierung von Cyclohexanol in Gegenwart von Wasserstoff 

40 und Katalysatoren, die Elemente der achten Nebengruppe wie 
Rhodium, Nickel und Plat in enthalten, im Gegensatz zur Ver- 
fahrensweise ohne Wasserstoff vermehrt Crackprodukte und Bildung 
von Phenol und Benzol zu beobachten ist. Dies wird bei der Dehy- 
drierung aliphatischer Alkohole nicht beobachtet: so beschreibt 

45 die DE-A 2,028,350 ein Verfahren zur Dehydrierung von Aldehyden 
und Ketonen, insbesondere zur Herstellung von Ace ton und Methyl - 
isobuzylketon, an einem Kupf er-hal tigen Katalysator in Gegenwart 



WO 97/33853 PCT/EP97/0U24 

2 

von Wasserstoff. Nebenbei sei angemerkt, daB zwar Cyclohexanol 
als Ausgangsprodukt unter vielen anderen mitauf gef uhrc wird. je- 
doch liegen keine experimentellen Daten zur Dehydrierung von 
Cyclohexanol vor. Man wird nach dem in der DE-A 2,028.350 be- 
5 schriebenen Verfahren aller Voraussicht nach auch Cyclohexanon 
herstellen k6nnen. jedoch wird man im Lichte der o.g. Acta Chim. 
Acad. Sci. Hung 107 (1981) 343-360 als auch Acta Chim. Acad. Sci. 
Hung 97 (1978) 439-449 mit Nebenprodukten zu rechnen haben, die 
eine wirtschaf tliche Anwendung verbieten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein 
Verfahren zur Verfugung zu stellen, bei dem cyclische Ketone, 
insbesondere Cyclohexanon, in hdheren Selektivitaten und Aus- 
beuten als bislang moglich erhalten werden konnen. und bei dem 

15 die Bildung von Crackprodukten und aromatischen Nebenprodukten 
minimiert wird. Des weiteren sollte ein Katalysator zur Verfugung 
gestellt werden. der im Dauerbetrieb eine gute Tablettenharte, 
insbesondere mit Bezug auf Stirndruckf estigkeit und Seitendruck- 
festigkeit, aufweist, so dafl ein Katalysatorwechsel weniger oft 

20 als bislang durchgefuhrt werden muB. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Dehydrierung von sekundaren 
Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators , enthaltend Zinkoxid 
und Calciumcarbonat , bei erhohter Temperatur in der Gasphase ge- 
25 funden. indem man sekundare cyclische Alkohole einsetzt, die 
Dehydrierung in Gegenwart von Wasserstoff durchfuhrt, und einen 
Katalysator einsetzt, dessen aktive Komponenten von 30 bis 6 0 
Gew.-% aus zinkoxid und von 40 bis 70 Gew.-% aus Calciumcarbonat 
in der Calcit-Modif ikation besteht. 



30 



Des weiteren wurde ein Dehydrierungskatalysator sowie ein Ver- 
fahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung gefunden. 



Als sekundare Alkohole kann man erf indungsgemaB cycloaliphatische 
35 Alkohole mit 5 bis 16 Kohlenstof f atomen wie Cyclopentanol , Cyclo- 
hexanol. 4-Methylcyclohexanol. Cyclooctanol . Cyclododecanol und 
Cyclohexadecanol, bevorzugt Cyclohexanol, einsetzen. 

Als zinkoxid-haltigen Katalysator setzt man erf indungsgemaB einen 
40 Katalysator ein, dessen aktive Komponenten von 30 bis 60, bevor- 
zugt von 40 bis 50 Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 70. bevor- 
zugt von 50 bis 60 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modi- 
f ikation besteht. 

45 in einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der erf indungsgemaBe 
Katalysator eine spezifische oberflSche nach BET von 5 bis 50. 
vorzugsweise von 10 bis 30 m 2 /g auf. 
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Ein solcher Katalysator ist erf indungsgemafl durch Ausfallen von 
schwerloslichen Zink- und Calciumverbindungen aus wasserioslichen 
Zink- und Calciumverbindungen mit einer Base und anschlieBende 
Aufarbeitung in an sich bekannter Weise erhaltlich, wobei man 

5 

(a) als Base ein wasserldsliches basisches Carbonat einsetzt, 

(b) gewunschtenfalls die schwerloslichen Zink- und Calciumverbin- 
dungen nach dem Ausfallen filtriert, 



10 



(c) die gewunschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumverbin- 
dungen wascht, 



<d) die gewaschenen Zink- und Calciumverbindungen aus (c) 
15 trocknet unter Erhalt eines Pulvers, und anschlieflend 

(e) das Pulver aus (d) bei Temperaturen von nicht iiber 600°C 
calciniert , und 

20 (f) gewunschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formkorpern 
verpreflt . 

Als wasserldsliche Zink- und Calciumsalze kann man Acetate, 
Sulfate, Nitrate, bevorzugt Nitrate wie Zinknitrat, Zinkacetat, 
25 Zinksulfat, Calciumacetat , Calciumnitrat , bevorzugt Zinknitrat 
und Calciumnitrat, einsetzen. Ublicherweise kann man waBrige L6- 
sungen der entsprechenden Salze in Konzentrationen im Bereich von 
3 bis 25, bevorzugt von 10 bis 25, insbesondere 20 Gew. ein- 
setzen. 



30 



Das Molverhaltnis von Zink zu Calcium wahlt man so, dafi nach dem 
Calcinieren die aktiven Komponenten des Katalysators von 
30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid und 40 bis 70 Gew. -% aus Calcium- 
carbonat in der Calcit-Modif ikation vorliegen. 

35 

Als Base verwendet man wasserldsliche basische Carbonate wie 
Alkalimetallcarbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat , 
Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat , 
Kaliumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat Oder Ammoniumhydrogen- 
40 carbonat sowie deren Mischungen, vorzugsweise Natriumcarbonat, 
besonders bevorzugt in Form ihrer w^Brigen L&sungen in Konzen- 
trationen im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 30, bevorzugt von 
10 bis 25 Gramm Base/ 100 Gramm Losung. 



45 Die Fallung fuhrt man im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich 
von 10 bis 90, vorzugsweise von 40 bis 80°C durch. Nach dem Aus- 
fallen kann man gewunschtenfalls den Niederschlag abf iltrieren . 
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Der gewunschtenf alls abfiltrierte Niederschlag wascht man in der 
Regel mit Wasser, bevorzugt solange, bis kein Nitrac mehr mittels 
der Nitratringprobe feststellbar ist, und trocknet ihn an- 
schlieBend bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 
5 150°C unter Erhalt eines getrockneten Pulvers. Die Trocknung kann 
in ruhender Oder bewegter Schicht, vorzugsweise durch Spruh- 
trocknung, erf olgen. 

Das getrocknete Pulver wird erf indungsgemaB bei Tempera curen von 
10 nicht hoher als 600°C, bevorzugt im Bereich von 300 bis 600°C, 

insbesondere von 400 bis 475°C, bevorzugt in Luft, calciniert. 

Nach bisherigen Beobachtungen fuhrt eine langere Erhitzung uber 

600°C zur Bildung der Aragonit-Modif ikation von CaC0 3 . Eine kurz- 

fristige Erhitzung uber 600°C ist dann nicht hinderlich fur die 
15 Herstellung der erf indungsgem&flen Katalysatoren, solange sich da- 

bei kein Aragonit (d.h. durch Nachweis mittels Rontgendif f rakto- 

metrie) bildet. 

Nach dem Calcinieren kann man gewunschtenf alls das calcinierte 
20 Pulver zu Formkorpern wie Tabletten, Ringe, Zylinder etc., bevor- 
zugt Tabletten, verpressen. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm verpreSt man das calcinierte 
Pulver zusammen mit Graphit, bevorzugt mit 0,1 bis 5, besonders 
25 bevorzugt mit 1 bis 2,5, insbesondere 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse , Graphi t . 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm verpreBt man das 
uncalcinierte Pulver aus Schritt <c> (s.o.) zu Formkorpern, 
30 bevorzugt zu Tabletten, und calciniert die so erhaltenen Form- 
k6rper wie unter Schritt (d) beschrieben. 

Die so erhaltenen calcinierten Pulver und Formkorper konnen als 
Katalysatoren eingesetzt werden, wobei diese Katalysatoren als 
35 aktive Komponenten Zinkoxid und Calciumcarbonat (in der Calcit- 
Modif ikation) und als passive Komponente gewunschtenf alls Graphit 
en thai ten. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren weisen folgende physikalische 
40 Eigenschaf ten auf: 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man einen Ka- 
talysator der erfindungsgemaBen Art ein, der ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,10 bis 0,50, insbesondere von 0,20 bis 0,3 5 cmVg , 
45 bei einem Po rendu rchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 [im auf- 
weist, wobei besonders bevorzugt mindestens 85 %, vorzugsweise 
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mehr als 90 % dieses Porenvolumens mit einem Porer.curchmesser im 
Bereich von 0,01 bis 0,5 fxm verbunden ist. 

Besonders bevorzugte Katalysatoren der genannten Art: sind solche, 
5 die eine Stirndruckf estigkeit im Bereich von 500 bis 4000 N/cm 2 , 
insbesondere von 1000 bis 2500 N/cm 2 und eine Seiter.druckf es tig - 
keit von 30 bis 300 N, vorzugsweise 50 bis 200 N aufweisen. Diese 
Werte lassen sich auch ohne Calcination erzielen. Wichtig ist, 
dafl unter Betriebsbedingungen (Reaktionsbedingungen) diese ange- 
10 gebenen Festigkei tsbereiche erhalten bleiben. Dies ist jedoch nur 
der Fail, wenn keine Phasenumwandlungen nachfolgen. Durch das 
erf indungsgemafle Verfahren ist diese Bedingung gegeben. 

Die spezifische Oberflache nach BET betragt im allgemeinen 5 bis 
15 50 m 2 /g, vorzugsweise 10 bis 30 m 2 /g. Das Porenvolumen im Poren- 
durchmesserbereich zwischen 5 nm und 300 \im besitzc Werte 
ublicherweise zwischen 0,1 und 0,5 cm 3 /g, vorzugsweise 0,2 bis 
0,35 cm 3 /g mit der MaSgabe, daB mindestens 85 %, vorzugsweise mehr 
als 90 % dieses Porenvolumens im Porendurchmesserbereich von 0,01 
20 bis 0,5 nm liegen. 

Die Stirndruckf estigkeit der Tabletten betragt vorzugsweise 500 
bis 4000 N/cm 2 , insbesondere 1000 bis 2500 N/cm 2 und die Seiten- 
druckf estigkeit der Pillen liegt bevorzugt zwischen 30 und 300 N, 
25 vorzugsweise 50 bis 200 N. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm wascht man den 
Niederschlag aus schwer 16s lichen Zink- und Calciumverbindungen, 
bevorzugt Zinkhydroxidcarbonat und Calciumcarbonat , auf Filter- 
30 pressen, maischt den dabei erhaltenen Filterkuchen mit Wasser an, 
und verspruht die Maische zum Trocknen in einem Spruhturm. Das 
auf diese Weise erhaltene getrocknete Spruhpulver kann man danach 
wie oben beschrieben wei terverarbeiten . 

35 Erf indungsgem&fi bringt man den gasformigen sekund&ren, cyclischen 
Alkohol, bevorzugt Cyclohexanol, dem 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 
10 vol.-% Wasserstoff, bezogen auf die Menge an Alkohol, zuge- 
mischt sind, in Kontakt mit dem eingesetzten Kataiysator in an 
sich ublicher Weise, beispielsweise in einem Festbettreaktor Oder 

40 in einem Wirbelschichtreaktor , bevorzugt in einem Rohrreaktor, in 
dem der Kataiysator fest angeordnet ist. Der Austrag wird 
ublicherweise destillativ auf gearbeitet . 

Im allgemeinen verdampft man den einzusetzenden Alkohol in an 
45 sich bekannter Weise, beispielsweise in einem Verdampfer, und 
mischt dann die gewunschte Menge an gasformigem Wasserstoff zu. 
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Die Temperatur der Gasphase in der Reaktionszone wahlt man 
ublicherweise im Bereich von 200 bis 500, vorzugsweise von 3 00 
bis 4 50°C. In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wahlt man den 
Temperaturbereich so, daB man einen Umsatz im Bereich von 
5 50 bis 90, bevorzugt von 65 bis 75 %, Alkohol erhalt. Im Falle 
von Cyclohexanol als Ausgangsverbindung wahlt man dann die 
Temperatur im Bereich von 350 bis 4 00°C. 

Den DrucJc der Gasphase in der Reaktionszone wahlt man in allge- 
10 meinen im Bereich von 80 bis 4000, vorzugsweise von 100 bis 
1000 kPa. 

Die Belastung des Katalysators wahlt man im allgemeinen im Be- 
reich von 0.5 bis 3.0, vorzugsweise von 0,6 bis 2,0 Liter Alkohol 
15 pro Liter an Katalysator und pro Stunde. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm trennt man aus dem die Reak- 
tionszone verlassenden Reaktionsgemisch den Wasserstoff ab und 
setzt ihn der die Reaktionszone eintretenden Gasmischung zu. 



20 



Die erfindungsgemaB hergestellten Ketone wie Cyclohexanon sind 
wichtige groBindustrielle Produkte. Beispielsweise wird Cyclo- 
hexanon ublicherweise, bevorzugt im anfallenden Gemisch mit 
Cyclohexanol, zur Herstellung von Adipinsaure weiterverwendet. 



25 



Der Vorteil des erf indungsgemaflen Verfahrens liegt darin. daB 
cyclische Ketone, insbesondere Cyclohexanon, in hoheren Ausbeuten 
als bislang mdglich erhalten werden kann. und bei dem die Bildung 
von Crackprodukten und aromatischen Nebenprodukten mimmiert 
30 wird. 



Beispiele 

Beispiel 1 - Herstellung eines calcinierten Katalysators <K1 0 > 

35 Fur die Herstellung des Katalysators werden zwei Losungen beno- 
tigt Losung 1 ist eine waBrige Losung von Zinknitrat und 
Calciumnitrat mit einer Konzentration von 20 Gew.-%. in der das 
Molverhaltnis von Zink:Calcium = 1 : 1,6 ist. Losung 2 ist erne 

40 zweitnolare waBrige Natriumcarbonatldsung . 

Beide L6sungen werden auf 70°C erhitzt und parallel in einen Fal- 
lungsbehSlter gepumpt. Dabei wird der Zulauf der Losungen so ge- 
regelt, daB wahrend der Fallung ein pH-Wert von 7,8 ± 1,0 auf- 
45 rechterhalten wird. Der bei dieser Parallelf allung entstandene 
Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser solange gewaschen 
bis kein Nitrat mehr nachweisbar ist (Test mit FeS0 u -L6sung und 
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konz. H2SO4, sogenannte Ni tratringprobe) . Anschliefiend wird der 
Niederschlag in Wasser angemaischt und spruhgetrocknet . Das so 
erhaltene Pulver wird 5 h bei 450°C an der Luft erhitzt und nach 
Abkuhlung und Zusatz von 2 Gew.-% Graphit zu 5x5 mm Tabletten 
5 verpreflt. Die physikalischen Daten zur Character is ierung des 
Katalysators CKl 0 m ) sind in Tab. 1 aufgelistet. 

Beispiel 2 - Dehydrierung mit K1 Q 

10 920 g des nach Beispiel 1 hergestell ten Katalysators K1 Q wurden in 
einen Rohrreaktor mit einer L&nge von 0,6 m und einem Innendurch- 
messer von 0,05 m eingebaut. Uber einen Verdampfer wurden 
640 ml/h fliissiges Cyclohexanol dem Reaktor gasformig zugefuhrt. 
Vor dem Reaktor wurden 7 1/h Wasserstoff zudosiert. Die 

15 Temperatur des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone wurde auf 
331°C gehalten. Bei dieser Temperatur betrug der Umsatz, bezogen 
auf eingesetztes Cyclohexanol, 70 %. Das den Reaktor verlassende 
Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt unter Frei- 
setzung von Wasserstoff. Die flussigen Reaktionsprodukte wurden 

20 gaschromatographisch analysiert. Bei einem Umsatz von 70 % wurden 
nach 1800 h eine Selektivitat von 99,0 % und einen Ruckstand von 
0,70 % erhalten. Der Katalysator (Kli 80 o> hatte die in Tab. 1 an- 
gegebenen physikalischen Eigenschaf ten. 

25 Vergleichsbeispiel 1 - Herstellung eines nicht calcinierten 

Katalysators und Dehydrierung damit 

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einer waSrigen Zink- 
und Calciumnitratlosung mittels 2 molarer Natriumcarbonatldsung 

30 Calciumcarbonat und Zinkhydroxidcarbonat ausgefallt. Der Nieder- 
schlag wurde nitratfrei gewaschen und nach Anmaischen mit H 2 0 
spruhgetrocknet. Das so erhaltene trockene Pulver wurde nach Zu- 
satz von 2 Gew.-% Graphit zu 5x5 mm Pillen verprefit. Der so 
erhaltene Katalysator ("K2o w ) besitzt die in Tabelle 1 angegebenen 

35 physikalischen Daten. Die Rontgenanalyse zeigt als Hauptmenge 

Calcit und als Nebenmengen Aragonit und Zinkhydroxidcarbonat. 920 
g dieses Katalysators wurden, wie in Beispiel 2 beschrieben, bei 
einem Cyclohexanoiumsatz von 70 % getestet. Die Selektivitat des 
Katalysators betrug nach 1800 h 98,5 % und die gebildete Ruck- 

40 standsmenge 0,88 %. Der Katalysator (K2i 8 oo) hatte die in Tabelle 
1 angegebenen physikalischen Eigenschaf ten . 

Beispiel 3 - Dehydrierung mit Kl c (140 h) 

45 920 g des nach Beispiel 1 hergestell ten Katalysators (Kl 0 ) wurden 
in einen Rohrreak-or mit einer Lange von 0,6 m und einem Innen- 
durchmesser von 0,05 m eingebaut. Uber einen Verdampfer wurden 
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640 ml/h flussiges Cyclohexanol dem Reaktor gasfdrmig zugefuhrt. 
Vor dem Reaktor wurden 7 1/h Wasserstoff zudosiert. Die 
Temperatur in der Reaktionszone wurde auf 341°C gehalten. Bei die- 
ser Temperatur betrug der (Jmsatz, bezogen auf eingesetztes Cyclo- 
5 hexanol, 70 %. Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wurde 
auf Raumtemperatur abgekuhlt unter Freisetzung von Wasserstoff. 
Die fliissigen Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch ana- 
lysiert. Bei einem Umsatz von 70 % wurden nach 140 h eine 
Selektivitat von 98,7 % und einen Riickstand von 0,80 % erhalten. 
10 Der Katalysator wurde ausgebaut (Kl 140 ) und hatte die in Tabelle 1 
angegebenen physikalischen Eigenschaf ten. 

Vergleichsbeispiel 2 - Dehydrierung mit K2 Q , ohne Wasserstoff 

15 Beispiel 3 wurde wiederholt mit Katalysator (K2 0 ) aus Vergleichs- 
beispiel 1 mit den weiteren Unterschieden, dafl kein Wasserstoff 
eingesetzt wurde und die Reaktionstemperatur 323°C und die 
Versuchsdauer 143 h betrug. Die Selektivitat betrug bei einem 
Umsatz von 70 %, bezogen auf eingesetztes Cyclohexanol, 96,6 %, 

20 der Rucks tand betrug 2,37 %. Der ausgebaute Katalysator (K2i 4 3> 
hatte die in Tabelle 1 angegebenen physikalischen Eigenschaf ten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Dehydrierung von sekundaren Alkoholen in 
5 Gegenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid und 

Calciumcarbonat, bei erhohter Tempera tur in der Gasphase, da- 
durch gekennzeichnet, dafl man sekundare cyclische Alkohole 
einsetzt, die Dehydrierung in Gegenwart von Wasserstoff 
durchfiihrt, und einen Katalysator einsetzt, dessen aktive 
10 Komponenten von 30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 

70 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modif ikation be- 
stent. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
15 als sekundaren cyclischen Alkohol Cyclohexanol einsetzt. 

3. Verfahren gemafl den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daS der eingesetzte Katalysator eine spezifische Ober- 
flache nach BET irn Bereich von 5 bis 50 m 2 /g aufweist. 

20 

4. Verfahren gemafl den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafl der eingesetzte Katalysator ein Porenvolumen bei 
einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 |im von 0,1 
bis 0,5 cm 3 /g aufweist. 

25 

5. verfahren gemafl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl mm- 
destens 85 % des Porenvolumens Porendurchmesser im Bereich 
von 0,01 bis 0,5 |im aufweisen. 

30 6. Dehydrierungskatalysator mit den aktiven Komponenten aus 

30 bis 60 Gew.-% Zinkoxid und von 40 bis 70 Gew.-% Calcium- 
carbonat in der Calcit-Modif ikation. 

7. Dehydrierungskatalysator gemafl Anspruch 6, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dafl der eingesetzte Katalysator eine spezifische 

Oberfl&che nach BET im Bereich von 5 bis 50 m 2 /g aufweist. 

8. Dehydrierungskatalysator nach den Anspruchen 6 oder 7 , da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Katalysator ein Porenvolumen 

40 bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 \im 

von 0,10 bis 0,50 cm 3 /g aufweist. 



45 
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9. Dehydrierungskatalysator nach den Anspruchen 6, 7 Oder 8, da- 
durch gelcennzeichnet, dafl mindestens 85% des Porenvolumens 
des Katalysators einen Porendurchmesser im Bereich von 0,01 
bis 0,5 urn aufweisen. 

5 

10. Verfahren zur Herstellung des Dehydrierungskatalysator gemaB 
Anspruch 6 durch Ausfallen von schwerl6slichen Zink- und 
Calciumverbindungen aus wasserlGslichen Zink- und Calcium - 
salzlosungen mit einer Base und anschlieflende Aufarbeitung in 

10 an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet , dafl man 

(a) als Base ein wasserldsliches basisches Carbonat einsetzt, 

(b) gewunschtenfalls die schwerl6slichen Zink- und Calcium- 
15 verbindungen nach dem Ausfallen f iltriert, 

(c) die gewunschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumver- 
bindungen wascht, 

20 (d) die gewaschenen Zink- und Calciumverbindungen aus (c) 

trocknet unter Erhalt eines Pulvers, und anschlieBend 

(e) das Pulver aus (d) bei Temperaturen von nicht uber 6 00°C 
calciniert, und 

25 

(f) gewunschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formkorpern 
verprefit . 

11. Verfahren zur Herstellung des Dehydrierungskatalysa tors nach 
30 Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Schritt (c) 

und vor Schritt (d) das Pulver zu Formkorpern verpreflt und 
anschlieBend bei Temperaturen von nicht uber 600°C 
calciniert * 

35 12. verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
den Niederschlag an schwerl6slichen Zink- und Calciumverbin- 
dungen auf Filterpressen wascht, anschlieBend den dabei 
erhaltenen Filterkuchen mit Wasser anmaischt, dann die 
Maische zum Trocknen in einem Spruhturm verspruht, und danach 

40 das erhaltene Pulver wie unter (d) und gewunschtenfalls (e) 

beschrieben weiterbearbei tet. 



45 



13. 



Verwendung des Dehydrierungskatalysators gem&B den Anspruchen 
6 bis 9 Oder hergestellt gemaB den Anspruchen 10 bis 12 zur 
Dehydrierung von sekundaren cyclischen Alkoholen. 
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14. Dehydrierungskatalysator nach den Anspruchen 6 bis 9 oder 
hergestellt nach den Anspruchen 10 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi er in Tablettenf orm eine S tirndruckf es tigkeit 
im Bereich von 500 bis 4000 N/cm 2 und eine Seitendruckf estig - 

5 keit im Bereich von 30 bis 300 N aufweist. 

15. Dehydrierungskatalysator nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man durch Rontgendif f raktometrie des Dehydrie- 
rungskatalysators nur Calcit und Zinkoxid nachweisen kann. 

10 
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